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@) Verfahren zur Herstellung von Ethylencopolymeren in segmentierten Rohrreaktoren und Verwendung der 

Copolymere als Fliefcverbesserer 
@ In einem Verfahren zur Herstellung von Ethylen/Vinyl- 

acetat-Copolymeren, bei dem ein Gemisch aus Ethylen 

und Vinylacetat in Gegenwart von radikalischen Polyme- 

risationsinitiatoren und gegebenenfalls Molekularge- 

wichtsreglern In einem gekuhlten Rohrreaktor bei einem 

Druck im Bereich von 1000 bis 3500 bar kontinuierlich po- 

lymerisiert wird, wird der Polymerisationsinitiator zu Be- 

ginn und an mebreren Stellen entlang des Rohrreaktors 

zudosiert, und Temperaturanderungen im Reaktionsge- 

misch entlang des Rohrreaktors zwischen dem ersten 

Temperaturmaximum und der letzten Zudosierung des 

Polymerisationsinitiators liegen in einem Bereich von 

maximal 20 U C. 
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Beschreibung 

Die lirfindung bcirilTi El hylcn/Vinylacelai -Copolymere, ein Verfahrcn zu ihrcr Hcrsiellung. die Verwendung dcr Co- 
polymere als FlieBverbesscrcr, inshesonderc in Erdohiiiilcldesiilluicn vvie Diesclkral'lslolVcn und Icichlen Heizolen. so- 
s w i e d iesc u n i fa ssende B rcn n - und '1 Vei bsi offzusa mm enset zungen . 

liihylen/Vinylaccial-Copolymerc werden seii ciniger Zeii als Flietiverbesscrer in Erdol-Miiteldesiillaicn eingescizl. 
Sic dicnen dabei insbesondere zur Emicdrigung des "Cold Filler Plugging Poinf (OTP), dcr nach EN 116 bcsliinnil 
wird. Die Herstellung dcr Elhylen/Vinylacetal-Copolyniere erfolgl in derRegel durch Polymerisation dcr Monomere ini 
lloehdruck verfahrcn. 

io In der US 3,627, S38 isi ein Verfahrcn zur Hcrstellung von Stockpunkiverbesscrcrn besehrieben. Micrzu werden 
Ethylen/Vinylacclat-Copolymere cingeselzt. Die Umsctzung von Eihylen und Vinylaceiai erfolgl in eineni Rcaktor bei 
einer Temperalur ini Bereich von 138 bis 171°C und eineni Druck von 48 bis 137 bar. 

In der OR- A 25 15 805 sind Rl.hylencopolymere, Verfahren zu deren Herstellung und diese eni.half.cnde Desiillaiole be- 
sehrieben. Die Uniseizung von Eihylen und Vinylaceiai erfolgl in einem Auloklaven in Cyclohexan als Losungsmitlel. 

i s Die Temperalur bei der Uniseizung beiragl etwa 105°C und der Druck ei.wa 75 kp/enr. 

In der EP-A-0 007 590 sind Milleideslillale des Erdols mil verbesserler Fillrierbarkcil besehrieben. Die Erdoldestillale 
cm ha lien beispielsweise Ethylen/Vinylacetai-C'opolymere, die ohne Ldsungsmillel bei Driicken von 500 bis 2000 bar 
und Temperaiurcn von 100 bis 350°C aus den Monomercn hergestelll werden. Die Poly mere werden zusammen mil Mo- 
noniereni wic Vinylaceiai als FHcBverbcsserer cingeselzt. 

20 Bei der lechnischen Herstellung der Copolymere hai sich insbesondere die Verwendung geruhrler Auloklaven durch- 
geselzi. Die Verwendung von nichl riickvermischlcn Rohrreaktorcn fuhrt in der Regel zu hetcrogeneren Produkien. da 
enilang des Rohrreakiors groBere Teniperaiursprunge i in AnschluB an die Iniiialordosierungen mehrfach durchfahren 
werden. Die erhalienen Copolymere vveisen in derRegel eine breiie Molekulargewichlsverieilung auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung isl die BereilsielJung eines Verfahrens zur Hcrsiellung von Ethylen und Vinyl- 

25 aeciai-(.\)polynieren, das zu Copolvmeren mil eincr engen Molekulargewichlsverieilung fiihn, die vorleilhafl als FlieB- 
verbesserer in Erdol-Milieldeslillalen eingeseizl werden konnen. 

Die Aufgabe wird crfindungsgcinaB gclos! durch Bcrcilstellcn cincs Verfahrens zur Hcrstellung von Ethylcn/Vinylacc- 
iai-(\>polymeren, bei dem ein Geniisch aus Eihylen und Vinylaceiai in Gegcnwart von radikalischen Polymerisalionsin- 
iiiaioien und gegebenenfalls Molekulargewichlsreglern in einem gekuhlien Rohrreaklor bei einem Druck in einem Be- 

M) rcieh von 1 000 bis 3500 bar, vorzugsweise 1 200 kontinuicrlich polymerisiert wird, wobei dcr Polymerisalionsiniliator zu 
Beg inn und an mehreren Slellen entlang des Rohrreakiors zudosien wird und Teniperaturanderungen im Reaklionsge- 
niiseh enilang des Rohrreakiors zwischen dem ersien Temperaiunnaximum und der letzien Zudosierung des ] 5 olyineri- 
saiionsiniiiaiors in eineni Bereich von maximal 20°C liegen. 

lis vvurde gefunden, daB Eihylen/Vinylacelat-Copolymere mil vorieilhaften Eigenschaften, insbesondere engen Mole- 

35 ku large wichisvcrteilungen, zuganglich sind, wenn im Rohrreaklor die Temperalur des Reaklionsgemisches in eineni 
nioglichsi engen Bereich gehalten wird. 

Die Reakiionsfiihrung sollle somii nioglichsi homogen entlang des Rohrreakiors erfolgen. Ublichenvcise wird ein 
Monomerengeniisch aus Eihylen und Vinylaceiai vordem Rohrreaklor mil einem Polymerisalionsiniliaior und gegebe- 
nenfalls einem Mol ek u 1 arge wic his regie r versetzt und im Rohrreaklor polymerisiert. Dabei sieigt beim Reaktionsbeginn 

40 die Teinperaiur zunachsl an, um sodann aufgrund der Kuhlung des Rohrreaktors abzulallen. In der Regel wird an meh- 
reren Stellen enilang des Rohrreakiors weiiercr Polymerisalionsiniliaior zugefuhrt, um zu nioglichsi hohen Umsatzen im 
Rohrreaklor zu gelangen. Nach jeder Zudosierung des Polymensalionsiniiiaiors sieigt die Temperalur zunachsl wieder 
an, um sodann durch die Kuhlung abzu fallen. Es wurde gefunden, daB durch eine schnclle Folge von Initiarordosierun- 
gen mil anschlicBenden kurzen Abkiihlzonen entlang des Rohrreaktors eine homogene Reakiionsfiihrung, d. h. geringe 

45 TemperaiurdirYerenzen moglich sind, wodurch ein Copolymer mil einer engen Molekulargewichlsverieilung erlialten 
wird. 

Vorzugsweise werden die jeweilige Menge des Polymerisaiionsiniiiaiors und die Stellen dcr Zudosierung des Initia- 
tors enilang des Rohrreaktors bei gegebener Kuhlung so gewahll, daB zwischen dem ersien Temperaturmaximuni und der 
Ici/.len Zudosierung des Polymerisationsinitiators die miliJere Maximaltemperaiur im Reakiionsgemisch maximal 15°C, 
50 besonders bevorzugt maximal 10°C oberhalb der niillleren Minimallemperat.ur liegt. 

Vor dem ersien Aullieizen weisl das Reaktionsgeniisch eine niedrigc Temperalur auf, die beim Vermischen der Mono- 
mere vorliegl. Nnch der letzien Zudosierung des Polymerisaiionsiniiiaiors wird das Reakiionsgemisch abgekuhlu um das 
Produkt aus dem Rcakior ausiragen zu konnen. Somii wird crfindungsgemaB zwischen dem ersien Aufheizen, d. h. dem 
ersien Erreichen der Maximal teinperaiur, und dem endgultigen Abkuhlen des Reaklionsgemisches das Temperaturni- 
55 veau im Reakiionsgemisch nioglichsi konsiant gelassen. 

Vorzugsweise liegt die milllere Maximaltemperaiur des Reaklionsgemisches im Bereich von 230 bis 250°C, besonders 
bevoi7:ugi 235 bis 245°C. Insbesondere betragt die mitilerc Maximaliemperatur eiwa 240°C. Die milllere Minimaliem- 
peralur beiragl vorz.ugsweise et wa 230°C. 

Besonders bevorzugt. steigl die Innenteniperalur im Rohrreaktor nach der Iniliierung zu Beginn des Rcaklors auf eine 
f>0 Temperalur von etwa 240 +/- 5°C. Sodann kiihll. sich das Reakiionsgemisch durch die Abkuhlung des Rohrreakiors (vor- 
zugsweise mitlels WasserkCihlung) auf eine Temperatur von elwa 230°C +/- 5°C ab. Darauf folgl. eine erneule Iniliierung 
in einer solchen Mcnge, daB die Temperalur des Reaklionsgemisches auf eiwa 240°C +/- 5°C sieigt. Je nach Reaklor- 
lange wiederholi man diesen Vorgang mehrfach, um zu einem hohen Umsalz zu gelangen. 

3c nach gewunschiem Umsalz kann die Zahl der Stellen entlang des Rohrreaktors, an denen Polymerisalionsiniliaior 
65 zudosien wird, variicri werden. Vorzugsweise wird entlang des Rohrreaklor an 2 bis 6, besonders bevorzugi an 3 bis 5 
Slellen Polymerisalionsiniliaior zudosien. 

Dcr Druck im Rohrreaklor beiragl 1000 bis 3500 bar, vorzugsweise 1200 bis 2500 bar. 

Das Verhalinis von Lange zu Durchmesser des Rohrreaktors liegt vorzugsweise im Bereich von 10 000 bis 50 000, be- 
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senders bevorzugl 15 000 bis 30 000. 

Dcr Anicil an Vinylaceiai ini Reakiionsgcmiseh beiragi vorzugsweise 15 bis 45 Gcw.-%, besonders bevorzugl 20 bis 
.15 Gew.-%. Dabei wird der Kcsi des Reakiionsgemischcs von Eihylen gchildcl. Das Copolymer isl somil vorzugsweise - 
abgeschen von Reslcn cines Radikalbildncrs odcr Molekulargew'ichlsreglers - aus Eihylen und Vinylaceiai aufgcbaul. 

Als radikalische Polynicrisalionsiniiialorcn konnen beiiebigc Radikalbildner eingesetzl werden. Es konncn radika- 5 
lisch zcrfallendc, vorzugsweise organische Peroxide, Lufl odcr SauersiofT cingeseizl werden. 

Beispielcgceignclcr Radikalbildner sind organische Peroxide, wie Peresier, Perkeiale und Percarbonatc. Insbesondere 
werden teri.-Buiylperpivalaic und/oder leri.-Bulylperisononanoat cingeseizl. Leizierc konncn in cineni niolaren Verhalt- 
nis von 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 5 : 1 bis 1 : 5, insbesondere ciwa 1 : 1 eingesetzl werden. 

Die Menge des cingeseizl en radikalischen Polymerisaiionsiniiiaiors beiragi vorzugsweise 10 bis 1000 mol-ppni, be- 10 
Nonders bevorzugl 20 bis 100 mol-ppni. 

Als Molekulargewichlsregler konnen beiiebigc geeigncie Molekulargewichlsregler cingcselzl werden, wie aliphati- 
schc und olefinische Kohlenwassersioffe, aliphaiische Aldehyde u.s.w. Besonders hevorzugl werden aliphaiische Alde- 
h\de. insbesondere Propionaldchyd eingesetzl. Der Molekulargewichlsregler wird vorzugsweise deni Reaklionsgemisch 
\ or deni Rohrreaktor zudosierl.. Er kann audi zusammen mil deni Polymerisaiionsiniiiaior an den unterschiedlichen Stel- 15 
len enilang des Rohrreaktors zudosierl werden. 

Die erlindungsgemafi erhallenen Ethylen/Vinylacetal.-Copolyniere weisen vorzugsweise ein Verhaitnis Q von Ge- 
v\ ichismiiiel des Molekulargcwichls (M w ) zu Zahlcnmiltcl des Molckiilargewichls (M n ) von 2,0 bis 2,5 auf. Nach be- 
kannicn Verfahren hcrgestellte Copolyinere weisen in der Regcl einen Q-Wcrt von mehr als 2,6 auf. Die Sclnnelzvisko- 
siLii der erlindungsgeniaBen Copolyinere beiragi vorzugsweise 40 bis 95 csi, besonders bevorzugl 60 bis 80 est. Die 20 
Sehniel/viskosilal wird damil mittcls Rotalionsviskosinicler nach DIN 53019 bei 120°C bcslimml. Die Q-Werte werden 
mine Is < ielrxTinalionschromaiographie bestimnil. 

l>ci ilen bekannien Copolymeren beiragi die Schnielzviskosilat. mchr als 100 csl bei 120°C. Bislang bekannte Produkte 
mil geringeren Schniclzviskosit.af.en sind entweder schlechter loslich oder weniger wirksam. 

Die Keaktionszeil in deni erlindungsgeniaBen Verfahren beiragi vorzugsweise 60 bis 240 s, besonders bevorzugl 60 25 
bis «;<) s. 

Die erlindungsgeniaBen Copolyinere sind sehr wirksanie FlicRvcrbcsscrcr fur Erdoldestillatc, insbesondere Erdol- 
Milleldeslillalc, vorzugsweise Brenn- und Treibsioffzusammenseizungen. Sie bewirken dabei insbesondere eine deutli- 
ehe Venuinderung des "Cold Filler Plugging Point" (CFPP) nach EN 116. Zudem liecen die Triibungspunkle bezie- 
luingswcisc Teinpcraiuren, bei denen eine Triibung eines addilivierten Brenn- oder Treibsloffs einsetzi, bei wesentlich 30 
nicdrigcren Tempcraiuren als bei nicht addilivierten Brenn- und Treibstoflen. 

In Kig. 1 sind vcrgleichende Trubungsniessungen fur erfindungsgemafie Poly mere und Verg lei chspoly mere darge- 
siellt. Dabei isl die Trubung in Trubungseinheiien TE/F gegen die Temperatur T (in °C) aufgetragen. 

Die lirli lulling beiriffl auch eine Brenn- und Treibstoffzusanmiensetzung, die eine Haupunenge eines Brenn- und 
Treibsloffs und eine zur Verbesserung der FlieBeigenschaflen wirksanie Menge eines wie vorstehend beschriebenen Co- 35 
polvmers uinfaBt. Vorzugsweise beiragi dabei der Anteil des Copolymers 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugl 0 7 00l 
bis 0.2 Ciew.-%. insbesondere 0,01 bis 0.1 Gew.-%. bezogen auf die Brenn- und Treibstoffzusanmiensetzung. Als Brenn- 
u nd Trcihstoffzusamniensetzungen kontntcn insbesondere Mitteldestillale wie DieselkraflstolYe und leichte Heizole in 
Beirueht. Die Eriindung wird nachstchend anhand von BeispieJen naher erlauterl. 

40 

Beispicle 

Hersiellung der Em ylen/Vinylacet at -Copolyinere 

Die Copolymorisation von Ethylen und Vinylaceiai wurde in eineni kontinuierlich bctriebenen Rohrreaktor mil einer 45 
Lunge von 500 nun und einem Innendurchmesser von 40 mm durchgeftihrL. Dabei betrug der Reaklionsdruck konstanl 
1500 bar. Beispiel EVA 1 betrug der Anicil an Vinylaceiai 23 Gew.-%, in EVA 2 26Gew.-%, in EVA 3 30Gew.-%, in 
EVA4 33 Gew.-% und ini Vergleichsbeispiel VI 30 Gew.-%. Die restliche Menge entfiel auf Ethylen. Als Radikalbildner 
wurde ein Gcmisch aus leri.-Bulylpcrpivalai (TBPP) und tert.-Butvlperisononanoat (TBPIN) ini Mol verhaitnis 1:1, ce- 
losi in Isododeean, verwcndel.. Die Menge an Initiator betrug . . . mol-ppni. Der Initiator wurde dabei zu gleichen Antei- 50 
len vor deni Reakior und an drei Stellcn im Verlauf des Rohrreaktors zudosierl. Als Molekulargewichtsregler wurde Pro- 
pionaldehvd verwendet, der deni urspriinglichen Reakiionsgeniisch in einer Menge von 0.8% zudosierl wurde. 

Die 'Jemperaiur im Rohrreaktor wurde mittcls eines verschiebbaren Thermometers gemessen. In der nachstehenden 
Tabellc 1 sind fiir die 5 unicrsuchlen Produkte die Slant en iperaiur vor dent Rohrreaktor und die im Verlauf des Rohrre- 
aktors gemessencn Maximal- und Minimaliemperaturen angegeben. Bei den Produkien EVA1 bis EVA4 erfblgle die zu- 55 
salzliehe lnitialordosierung an drei gleichbleibenden Siellen im Rohrreaktor. FLir das Vergleichsbeispiel VI wurde nur an 
2 wciicren Siellen ini Reakior zusarzlich initiiert, da die Reaktorlange benotigt wurde, urn in den verlangerten Abkiihl- 
zonen eine hinrcichcndc Erniedrigung dcr Temperaiur zu errcichen. Zusaizlich sind in Tabellc 1 der Anted an Vinylaceiai 
( Vac), die Viskosilai (Visk ) des Prod uk is in csi und der Q-Wert angegeben. 

60 
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Brenn- und TreibslolTzusaniniensclzungen 
Die erfindungsgcmaBen C'opoJynicrc wurden in einer Rcihe von Brenn- und TrcibsiolTzusainnienseizungen geprufl. 
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die Erdol-Miliekicslillalc handelsublicher europaischer Raflinericqualiiai waren. Sic wicscn die in dcr nachsiehcnden 
Tabelle 2 angegebencn Eigenschalien auf: 

Tabelle 2 





MD1 


MD2 


MD3 


MD4 


MUD5 


MD6 




Plond Point CP CC} 
nach ISO 3015 


_3 


-6 


—1 


-4 


_i 


< 3 


i»j 


CFPP (°C) nach EN 116 


-4 


-11 


-A 


-5 


-5 


-2 




nach ASTM D 4052 
Dichte bei 15°C 


833 


829 


834 


830 


834 


847 


15 


Schwefelgehalt (ppm) 
nach EN 24260 


2800 


400 


300 


410 


3000 


1300 




Destination nach ISO 3405; 
Siedeanfang (°C) 


lOJ 


170 


159 


loo 


166 


1 H A 

164 


20 


10% Siedepunkt (°C) 


198 


197 


203 


188 


190 


209 




20% Siedepunkt (°C) 


206 


210 


224 


204 


205 


229 




50% Siedepunkt (°C) 


259 


251 


274 


262 


259 


279 


25 


70% Siedepunkt (°C) 


298 


281 


301 


302 


297 


315 




90% Siedepunkt (°C) 


344 


322 


338 


347 


345 


356 




95% Siedepunkt (°C) 


365 


341 


353 


368 


367 


372 


30 


Siedeende (°C) 


378 


357 


364 


355 


374 


383 



Der 10%-Siedepunkt ist die Teniperaiur, bei der 10 Vol-% des Ausgangsgemisches abdeslilliert sind. Fiir die weiteren 
Angaben gilt Enisprechendes. 

Die vorsiehenden Erdol-Deslillate wurden mil den vorsiehend erhalienen Ethylen/VinylaceLat-Copolynieren EVA1 bis 35 
EVA4 verseizl, die in 50%iger Losung iiu Losungsmillel Solvent Naphtha schwer vorlagen. Zu Vergleiehszwecken 
wurdc das gemaB Vergleichsbeispicl VI erhaltene Ethylen/Vinylacetat-Copolymer eingesetzL das eineni handelsiibli- 
chen Copolymer geniaB EP-A-0 007 590 entsprach und ebenfalls 50%ig in Solvent Naphtha schwer vorlag. 

Die Milteldeslillate wurden mil den Copolymeren bei einer Teniperaiur von 40°C unier Ruhren vennischl und an- 
schlicBend auf Rauniieniperatur abgekuhlt. Die Menge des eingesetzten Additives ist in der nachsiehenden Tabelle 3 an- 40 
gegeben. Zudem ist der jeweils nach EN 116 bestimniie "Cold Filter Plugging Point" (CFPP) angegeben. Ergebnisse fiir 
weitere Milteldeslillate sind in Tabelle 4 aufgefuhit. 

Tabelle 3 

45 

Bestimniung des CFPP [°C] nach EN 116 in MDI (CP: -3°C, CFPP: -4°C 
Dosierung [PPM] 

. 5() 

MDF 75 100 150 

EVA1 -9 -11 -14 

EVA2 -13 -17 -21 

5:> 

EVA3 -8 -8 -17 

EVA4 -7 -8 -10 

VI (Vergleich) -7 -7 -9 
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Tahellc4 

Besiimmung des C1TP |°C| nach EN U(> 



s 


MDFI 


MD2 


MD3 


MD4 


MD5 


MD6 




Dosierung: 


200 PPM 


150 PPM 


500 PPM 


75 PPM 


75 PPM 




EVA1 




-7 




-10 


-6 


10 


EVA2 




-10 


-17 


-16 


-9 




EVA3 


-27 


-11 


-18 


-8 


-6 




EVA4 




-11 


-18 


-8 


-2 


I ^ 


VI (Vergleich) 


-23 


-6 


-15 


-5 


0 



Aus den Ergcbnissen aus den 1 abellen 3 und 4 gelu hcrvor, daB die mil den crfindungsgemaBen Copolymcren additi- 
\ icricn Milieldesiillale cin bessercs CFPP-Ansprechverhallen zeigen als die mil dem Vergleichsadditiv versetzten Mil- 
ieldesiillale. 



Trubungsmessungen 



Triihungsniessungen wurden unler Verwendung eines Labor- Trubungs-Pholomeiers vom Typ LTP 5 der Dr. Lange 
> ( imb] I/Dusseldorf durchgefuhrl. Das Genii inifil die Trubung nach dem 90°-Sireulichl-Zweislrahlverfahren. Das von der 
Hiissigkcil dill us nach alien Scilen abgelenkle Sireulichl. wird unler einein Winkel von 90° gemcssen. Die Trubungsmes- 
suni: nach dem Sireulichl- Verfahren ist unmiticlbar linear zur Tcilchcnkonzcnlration und wird in Trubungscinheiien 
T1 71 •' angezeigt. 

I'm die durch/.utuhrende-n Messungen wurde ansleUe der ursprunglich vorhandenen Kuvetie eine lemperierbare MeB- 
;u /cllc verwcndel, bei der der Kuvetleninhall mil. Hilfe eines darin angebrachien PT 1 00-Temperaturfuhlers und exlernem 
1 iihrungsregler PR 400, Program mgeber PD 420 sowie Thcrniosial UNISTAT der Huber Gmbfl/Offcnburg program- 
mien mil einer Abkuhlrale von 0,5°C7niin abgekuhli werden kann. 

Von den zu uniersuchenden Proben wurden bei einer Temperaiur von 50°C jeweils eine l%ige Losung in Xylol her- 
gcsiclli. 1 5 ml dieser Losung wurden bei 50 r> C in die teinperierbare Kuvetie eingefullt und auf 30°C abgekuhli. Anschlie- 
Bend wurde der Kuvetleninhall mil einer Abkuhlrale von 0,5°C/min abgekuhli, und die Trubungseinheiten wurden in 
Abhiingigkeil von der Temperaiur aufgezeichnet. Das Elhylen/Vinylaceial-Copolymer EVA 3 und das Vergleichscopoly- 
nicr VI, die beide einen Vinylacclal-Gehall von 30 Gew.-% aufweisen. wurden vergleichend unlersucht. 

Die Hrgebnisse sind in Kij». 1 aufgefuhrt. Wie Fig. 1 zu enlnehmen isi, zeigt EVA3 ein gegenuber VI der deullich ver- 
hes series Trii bungs verbal ten: 

40 Wiihrcnd bei VI der Trubungspunkt bei 0°C liegt, konnle dieser mil EVA3 auf -5°C abgesenkl werden, was in eineni 
verbesserten Ldsungsverhalien der crhndungsgemaBen Produktc rcsulliert. 

Oherraschcnderweise wurde uoiz der Absenkung des Triibungspunktes und der dadurch verringerten Zahl von auftre- 
lenden Krislallkeimen dus oben bercils beschriebene deullich verbesserle CFPP-Ansprechverhallen der erfindungsgema- 
Ben Copolymer*.* gefunden. 

Paientanspruche 

1. Verfahren zur Mersiellung von Ethylen/Vinylacelal-Copolymeren, bei dem ein Gemisch aus Ethylen und Vinyl- 
acetat in Gegenwarl von radikalischen Polymerisationsiniiiaioren und gegebenenfalls Molekulargewichisreglern in 
5t j einem gckuhlicn Rohrreakior bei eineni Druck ini Bereich von 1 000 bis 3500 bai- kontinuierlich polyntcrisicn. wird, 

dadurch gckennzcichnct. daB der Polymcrisalionsinitialor zu Beginn und an mehreren Stellen entlang des Rohrre- 
akiors zudosieri wird und Temporal uranderungen im Rcaktionsgemisch enllang des Rohrreaklors zwischen dem er- 
sien Temperaiurmaximum und der lcizien Zudosierung des Polymerisalionsiniliaiors in einem Bereich von maximal 
20°C licgen. 

55 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnct, daB die je weilige Menge des Polymerisalionsiniliaiors und 

die Slcllcn der Zudosierung enllang des Rohrreaklors bei gegebener Kuhlung so gcwahlt werden, daB zwischen dem 
ersien Auiheizen und der letzien Zudosierung des Polymerisalionsiniliaiors die milllere Maximalieniperaiur im Re- 
akiionsgeniisch maximal 15°C oberhalb der mittleren Minimaliemperaiur liegl. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnct, daB die milllere Maximalieniperaiur im Bereich von 230 
r>o bis 250°C liegl. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die milllere Maximalieniperaiur etwa 240°C 
und die milllere Minimaliemperaiur elwa 230°C betragl. 

5. Verfahren nach eineni der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekcnnzeichnei, daB enllang des Rohrreaklors an 2 bis 6 
Siellen Polvnierisalionsiniliaior zudosieri wird. 

6> 0. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekcnnzeichnei, daB das Verhalmis von Lange zu Innen- 

durchmesser des Rohrreaklors im Bereich von 10 000 bis 50 000 liegl. 

7. Eihylen/Vinylaceiai-Copolynier, hersiellbar nach einein Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6. 

8. Copolymer nach Anspruch 7 mil einem Q-Werl im Bereich von 2,0 bis 2.5 und einer Schmelzviskosiiai im Be- 
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rcich von 40 bis 95 csi. 

9. Vcrwcndunj: von Copolymcren nach Anspruch 7 oder S als HicBverbesscrer in Hrdolmillcldcslillaicn. 

10. Hrenn- und IVoibsiolT/.usammcnsctzuni;. uml'asscnd cine Hauptmcngc cincs lirenn- and TreihslolYs 
y.u r Vcrbcsscrung dor riicLici^cnschaflcn wirksamo Menge cincs Copolymers nach Anspruch 7 odcrS. 

Hier/u 1 Sciic( n ) Zcichnungen 
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